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Utahiillte Persauerstof fverbindungen mit kontrollierter 
Freisetzung, Verf ahren zu ihxer Herstellung und ihre 

Verwendung 

Beschreibung : 

5 Die Erfindung betrifft uinhullte Persauerstof fverbindungen, 
insbesondefe umhullte Natriuinpercarbonatpartikel, mit 
mindestens zwei Hiillschichten, welche sowohl eine hohe 
Aktivsauerstoffstabilitat in Gegenwart von 
Waschmittelbestandteilen, als auch eine kontrollierte 
.0 Freisetzung, insbesondere verzogerte Freisetzung von 
I Natriumpercarbonat in wassriger Phase, ausweisen. 



Ein weiterer Gegenstand betrifft ein Verf ahren zur 
Herstellung gattungsgemSSer umhullter Partikel, wie 
15' umhtillter Natriuinpercarbonatpartikel, wobei es. unter 
Konstanthaltung der Hullmenge moglieh ist> umhQllte 
Partikel mit unterschiedlicher Losezeit zu erhalten. 

Ein weiterer Gegenstand richtet sich aiif die Verwendung der 
20 umhiillten Persauerstof fverbindungen, insbesondere umhiillten 
k Natriumpercarbbnatpartikel , als Bleichkomponente in Wasch-, 
* Bleich- und Reinigungsmitteln, insbesondere solchen, welche 

eine verzdgerte Freisetzung des Aktivsauerstof fes (Oa) in 

wassriger Phase erfordern. 

25 

Unter ^Persauerstof fverbindungen* sind in dieser Anmeldung 
solche partikel formige Stoffe zu verstehen, die in 
wassriger Phase Aktivsauerstof f freisetzen. Beispiele sind 
Per carbonate, Perborate, Persulfate, Perphosphate , 
30 persilikate sowie feste Peroxycarbonsaur en ; 
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Unter den teilchenf Srmigen Persauerstof fverbindungen nimmt 
heute Natriumpercarbonat eine herausragende Stellung ein, 
weshalb sich nachf olgende Ausfuhrungen im wesentlichen auf 
Natriumpercarbonat richten. 



Natriumpercarbonat (2Na 2 C03'3H 2 02) findet als 
Aktivsauerstoffkomponente in Wasch- , Bleich- und 
Reingungsmitteln Verwendung. Aufgrund der ungenugenden 
Lagerstabilitat des Natriumpercarbonats in warm-f euchter 
Umgebung sowie in Gegenwart verscliiedener Wasch- und 
Reinigungskomponenten, insbesondere silikatischen Buildem, 
muss Natriumpercarbonat gegen den Verlust an 
Aktivsauerstof f (0 a ) stabilisiert werden. Ein wesentliches 
Prinzip zur Stabilisierung besteht darin, die 
Natriumpercarbonatteilchen mit einer ein- bder 
mehrschichtigen Htille, wobei jede Hullschicht ein oder 
mehrere anorganische uhd/oder organische Hailkomponeriten 
ehthait, zu umgeben. 



20 Feste Waschmittel , wie sie fur die Textilbleiche im 

Haushalt und im Gewerbp verwendet werden, enthalten auiSer 
oberflachenaktiven Mittelri und anorganischen und/oder 
organischen Buildem und einem Bleichmittel , wie 
insbesondere Natriumpercarbonat, in vielen Fallen ein 
25 Enzym. Auf den Einsatz von Enzymen wird, in 

Universalwaschmitteln kaum verzichtet, da mit deren Hilfe 
die Entfernung verschiedener Schutzbestandteile von 
Textilien, aucb bei niedrigen Temperaturen, schnell und 
schonend erreicht werden kann. Besonders weit verbreitet 
30 ist der Einsatz von Proteasen zur Entfernung von 

eiWeiEhaltigen Verschmutzungen, doch kommen zunehmend auch 
andere Enzyme, wie Lipasen, Amylasen, Zellulasen und 
Cutinasen in Gebrauch, denen jeweils andere spezifische 
Aufgaben zugeordnet sind. 
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Bei enzymhaltigen Waschmitteln wirkt sich die gute 
Loslichkeit des Natriumpercarbonats oft als Nachteil aus, 
da in der Waschlauge bereits kurz nach dem Start des 
Wascliprozesses hohe Konzentrationen an Aktivsauerstof f zur 
Verftigung stehen, die die Wirkung einer Reihe von Enzymen, 
darunter in besonderer Weise auch jene derProteaseri, 
beeintrachtigen konnen. DemgemaS warde fur enzymhaltige 
Systeme ein Natriumpercarbonat mit verzogerter Freisetzung 
des Aktivsauerstof fs gefordert. 



GemaS GB 174,891 werden Aktivsauerstof fverbindungen, und . 
hierzu zahlt auch Natriumpercarbonat, . zwecks Erhohung der 
Oa-Stabilitat mit einer Wasserglaslosung besprtiht und 
getrqcknet. Wasserglas, also ein Gemisch von 
AJLkalimetallsilikaten, ist auch Hiillkomponente in 
Vergleichsbeispielen im Verfahren gemaS DE-OS 26 22 610, 
Hiebei wird eine Wasserglaslosung mit einem Modul (Si0 2 zu 
Na 2 0) von 3/3 und einer Feststof fkonzentration von 27,5 % 
eingesetzt. Es zeigte sich allerdings, dass 
Alkalimetallsilikate selbst dann nicht in ausreichender 
Menge stabilisierend wirken, wenn eine dicke Hullschicht 
auf die Natriumpercarbonatpartikel aufgebracht wird. 

Eine bessere Stabilisierung l£sst sich gemas DE-OS 24 17 
572 durch die Verwendung gemischter anorganischer Salze, 
wie eine Kombination aus Natriumsulf at und Natriumcarbonat 
erzielen. GemaS DE-OS 26 22 610 wird eine weitere 
Verbesserung dadurch erzielt, dass zusatzlich ein 
Alkalimetallsilikat als dritte Komponente in die Umhtillung 
eingesetzt wird. Die beschriebenen Produkte erwiesen sich 
als rasch loslich. 
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GemaS US-Patent 4,325,933 ist auch Magnesiumsulf at als 
Hiillkomponente geeignet. Wie aus der WO 95/02555 und EP-A 0 
623 553 hervorgeht, erf till te Magnesiumsulf at als alleinige 
Hiillkomponente die damals an Natriumpercarbonat ges tell ten 
5 Stabilitatsanforderungfen noch nicht. DemgemaiS enthalt die 
Umhullung der in den beiden letztgenannten Dokumenten 
beschriebenen Natriumpercarbonatpartikel zusatzlich zu 
Magnesiumsulfat oder einem Magnesiumsalz einer Carbonsaure 
zusatzlich ein Alkalimetallsalz aus der Reihe der 
10 Alkalime tall carbonate, Alkalimet alibi carbonate und 

Alkalimetallsulfate und als dritte Komponente ein 
^ Alkalimetallsilikat, wobei die Hullkomporienten in einer 
™ oder in mehreren Schichten angeordnet sein konnen. 

Im Verfahren gemafi WO 95/02555 wurde zur Herstellung einer. 

15 separaten Alkalimetallsilikatschicht eine Wasserglaslcisung 
mit einem Modul von 3,5 und einer hohen Konzentration, 
namlich 37 °B6, verwendet, Zur Herstellung von 
Htillschichten, welche neben Natriumsilikat zusatzlich 
Natriumcarbonat enthielten, kamen LSsungen zur Anwendung, 

20 deren Gehalt an Alkalimetallsilikat niedriger lag- Eine 

Anregung, wonach die Alkalimetallsilikatkonzentration der 
zu versprtihenden Losung einen Einfluss auf die Losezeit des 
damit umhiillten Natriumpercarbonats haben konnte, lasst 

m sich weder diesem noch den zuvor zitierten Dokumenten 

^ 5 entnehmen . 



Aus der EP 0 623 553 Al folgt, dass die LSsegeschwindigkeit 
von umhiillten Natriumpercarbonatpartikeln mit zunehmender 
Menge an Natriumsilikat abnimmt - bei einer Hxillschicht von 

30 1,5 Gew.-% Natriumsilikat wurde die LSsezeit mit 3,5 
Minuten, bei einer Hiillschicht von 12,5 i3ew,-% 
Natriumsilikat und einer daruber liegenden dtinnen 
Magnesiumsulf atschicht (1,5 Gew.-%) mit 9,0 Minuten 
angegeben. Zur Herstellung der ersten, also inner s ten 

35 Schicht, kam hierbei eine Wasserglaslosung mit 2 % Si0 2 zur 
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Anwendung, wobei der Modul allerdings nicht offenbart 
wurde . 

Die WO 97/19890 lehrt, dass Natriumpercarbonat mit einer 
einzigen Hullschicht aus im wesentlichen Natriumsulfat dann 
eine ausreichende Aktivsauerstof f stabilitat aufweist, werux 
das. Kernmaterial durch Wirbelschicht-Sprxihgranulation 
erzeugt wurde. Der di elite Kornaufbau ftihrte zwar zu einer 
etwas geringeren Losegeschwindigkeit, jedoch reichte diese, 
wie inzwischen gefunden wurde , nicht aus, um eine 
Desaktivierung von Enzymen ausreichend zu verhiridern. 



Um die desaktivierende Wirkung von Bleichmitteln gegenuber 
Enzymen zu mindern, wurde in der WQ 96/23354 vorgeschlagen, 
ein Waschmittel derart zu compoundieren, dass unter 
Standardbedingungen mehr als 80 Gew.-% des Waschmittels , 
aber weniger als 70 Gew.-% des Natriumpercarbonats in.. 
Losung gelien. Eingesetzt wird ein umhulltes . 
Natriumpercarbcpnat , wobei es sich bei der Umhullung 
beispielsweise um niedrig schmelzende organische Substanzen 
handelt, oder ein durch Wirbelschicht-Spriihgranulation 
hergestelltes Natriumpercarbonat, dessen 
Losegeschwindigkeit geringer ist als jene. eines durch 
konventionelle Kristallisation erzeugten 
Natriumpercarbonats. In der Praxis erwiesen sich diese 
Systeme wegen unzureichender Verzogerung der Oa-Freisetzung 
und/oder anderer Probleme als nicht vollig bef riedigend. 



Auch in den Waschmitteln gemafi WO 97/45524, welche einen 
oberf lachenaktiven kationischen Ester und ein 
Alkalinitatssystem umfassen, ist es von Bedeutung, dass das 
Alkalinitatssystem in w&ssriger Phase verzagert freigesetzt 
wird. Unter den alkalisch wirkenden Stof fen sind auch 
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Bleichmittel, wie Natriumpercarbonat, zu verstehen. Als 
Mittel zur Reduzierung der Ldsezeit wird eine Umhullung mit 
einem Material angesehen, das selbst eine geringe 
wasseriaslichkeit aufweist, wodurch eine verzdgerte 
Freisetzung des Natriumpercarbonats ermdglicht wird. Neben 
organischen Hullkomponenten werden in diesem Dokument auch 
Alkali- und Erdalkalimetallsulfate als geeignete ... 
Hullkomponenten zur Verlangerung der L6sezeit angesehen, 
Wie die Erfinder der vorliegenden Anmeldung f eststellten, 
lasst sich durch die genannten Sulfate als alleiniger 
Hullkomponente die LSsezeit nicht in wirksamer Weise 
erniedrigen. 



Als bevorzugte Umhullung zwecks verzogerter Freisetzung von 
Natriumpercarbonat wird in der WO 97/45524 eine Umhullung 
mit Natriumsilikat mit einem Modul von Si0 2 zu Na 2 0. im 
Bereicb von 1,6 zu 1 bis 3,4 zu 1, insbesondere 2,8 zu 1, 
angesehen. Das Natriumsilikat wird in Form einer wassrigen 
L6sung angewandt, und das damit umhullte Natriumpercarbonat 
enthalt 2 bis 10 Gew.-%, insbesondere 3 bis 5 Gew.-% 
Natriumsilikat, bezogen auf das umhullte 

Natriumpercarbonat. Anstelle. von Natriumsilikat wird auch 
Magnesiumsilikat als geeignete Hullkomponente zur 
VerzSgerung der Freisetzung von Aktivsauerstof f angesehen. 
Hinweise, in welcher Art und Weise Natriumsilikat bzw.. 
Magnesiumsilikat auf Natriumpercarbonat aufgebracht werden 
soil, lassen sich diesem Dokument nicht entnehmen. 
Insbesondere gibt es keinen Hinweis auf eine zweckmaSige 
Konzentratibn der zur Umhiillung von Natriumpercarbonat zu 
verwendenden Alkalimetallsilikatlosung. Wie einleitend 
bereits dargestellt, muss Natriumpercarbonat auch eine 
ausreichend hohe Aktivsauerstof fstabilitat aufweisen, und 
di.ese wird durch eine aileinige Umhullung mit einem 
Alkalimetallsilikat keinesfalls erreicht. 
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Auch in der EP 0 992 575 Al wird die MSglichkeit der 
Verlangerung der Losezeit von Natriumpercarbonat durch 
Alkalimetallsilikat gelehrt: Hierbei werden 0,5 bis 30 
Gew.-% eines Alkalimetallsilikats mit dem Modul von groSer 
3 und kleiner 5 entweder mit Natriumpercarbonat gemischt 
Oder in Form einer Htillschicht auf dieses auf gebracht . 
Beispielhaft besteht die Hullschicht aus 9 Gew.-% 
Natriums i 1 ikat . Zur Verbesserung der 

Aktivsauerstof fstabilitat konnen zusatzlich spezielle * 
Hydroxycarbonsauren oder Di carbons aur en in einer eirizigen 
oder in mehreren Hullschichten angeordnet werden. In der 
Umhiillung konnen zusatzlich andere bekannte Stabilisatoren 
aus der Reibe Magnesiumsulfat, Natriumsulfat , 
Natriumcarbonat und Natriumbicarbonat anwesend sein, Je 
riach der Zusammensetzung der Umhtillung liegt die Losezeit 
im Bereich von etwa 2 Minutexi bis 300 Mi nut en. Aus den 
Beispielen wird deutlich, dass durch Verwendung einer 
Wasserglaslosurig mit eiiiem Modul von unter 3, die 
Losegeschwindigkeit nur maSig abgesenkt werden kann. 
Hinweise, in welcher Konzentration die Wasserglaslosung 
eingesetzt werden soil, um ein umhiilltes Natriumpercarbonat 
mit ausreichend langer Losezeit zu erhalten, lassen sich 
dies em Dokument nicht entnehmen. 



Zwar lSsst sich durch Aufbringen einer 
Alkalimetallsilikatschicht auf Natriumpercarbonat die 
Losezeit verlangern, wenn eine.hohe Menge an 
Alkalimetallsilikat als Hullmaterial angewandt wird* 
Nachteilig an der ar t . umhull tern Natrivimpercarbonat ist aber, 
dass bei den erf order lichen hohen Eirisatzmengen an 
Alkalimetallsilikat das aus der Umhiillung stammende 
Alkalimetallsilikat nicht befriedigend in der Waschlauge 
gelSst wird und sich somit diese f/ Hullen w auf der Wasche 
als Grauschleier niederschlagen konnen. Derartige uncfelSste 
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Bestandteile konnen auch zu unerwunschten Ablagerungen in 
der Was chmas chine fiihren. 

Aufgabe der vprliegenden Erfindung ist es, umhiillte 
5 'partikelfSrmige Persauerstof fverbindungen bereitzustellen, 
welche trotz einer nur dtinnen Hullschicht in Wasser den 
Aktivsauerstof f verzogert freisetzen. 



Aufgabe ist es insbesondere, verbesserte umhiillte 
Natriumpercarbonatpartikel bereit zu stellen, welche bei 
einer moglichst geringen Alkalimetallsilika,tmenge in der 
Umhullung zu einer moglichst- hohen . Ver zSgerung der 
Freisetzung des Natriumpercarbonats in wSssriger Phase 
fiihren . 

15 

GemaS einer weiteren Aufgabe sollten die urahiillten 
Partikel, welche wie Natriumpercarbonatpartikel in feucht- 
warmer Umgebung leicht Aktivsauerstof f verlieren, neben der 
verzogerten Freisetzung eine ausreichend hohe 
20 Aktivsauerstof fstabili tat bei der Lagerung in einem Silo 
und in Gegenwart von Waschmittebestanteilen aufweisen. 



GemaS einer weiteren Aufgabe der Erfindung sollte ein 
Verfahren aufgezeigt werden, womit erf indungsgemas umhiillte 
25 Partikel, wie insbesondere Natriumpercarbonatpartikel, in 
einfacher Weise zugSnglich gemacht . werden . - 

GemaE einer weiteren Aufgabe sollte es moglich sein, durch 
Einstellung der Verf ahrensparameter bei der Umhullung der 
30 Natriumpercarbonatpartikel die L6sezeit innerhalb eines 
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bestimmten „Zeitf ensters" zuverlSssig einzustellen, ohne 
dass die Einsatzmenge an Hullmaterial erhoht wird* 



Eine weitere Aufgabe richtet sich darauf , umhtillte Partikel 
5 von Persauerstof fverbindungen, insbesondere umhullte 
Natriumpercarbonatpartikel , bereit zu stellen, die in 
enzymhaltigen Waschmitteln zuverlassig erst dann 
Aktivsauerstof f in groSerer Menge freisetzen # wenn die 
Enzyme ihre Aufgabe erfiillt haben. 



Es wurde uberraschenderweise gefunden, dass nicht nur der 
Modul einer zur Beschichtung von Natriumpercarbonat zu • 
verwendenden wasserglasl6sung sowie die 
Alkalimetallsilikatmenge in der Umhiillung fur die 
15 Losegeschwindigkeit des umhullten Natriumpercarbonats von 
Bedeutung sind, sondern auch die Konzentration an 
Alkalimetallsilikat in der auf zutragenden Wasserglaslosung 
und zusatzlich die Anordnung von mindestens zwei 
Hiillkomponenten, wovon eine primar fur die 
20 Aktivsauerstof fstabilitat und die zweite fur die Steuerung 
der Losezeit verantwortlich ist, in mindestens zwei 
Hullschichten. 



Es wurde ferner gefunden, dass durch die Auswahl der 
25 Konzentration an Alkalimetallsilkat in der zu verwendenden 
WasserglaslSsung die Losezeit bei gleicher 

Alkalimetallsilikatmenge in der Hullschicht die LSsezeit in 
groSem Umfang variiert werden kann. Bei einer festgelegten 
Akalimetallsilikatmenge in der Umhiillung lSsst sich die 
•30 LSsezeit stark erhohen, wehn Natriumpercarbonat unter 
Verwendung einer wdssrigen AlkalimetallsilikatlSsung 
umhtillt wird, welche anstelle einer 

Alkalimetallsilikatkonzentration von beispielsweise 20 
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Gew.-% eine solche von beispielsweise nur 5 Gew.-% 
aufweist. Unter Ausnutzung dieses iiberraschenden Effektes 
werden die zuvor genannten Aufgaben und weitere Aufgaben, 
wie sie sich aus der weiteren Beschreibung und den 
Beispielen ergeben, gelSst. 



Gegenstand der Erfindung sind umhullte partikel fSrmige 
Persauerstof fverbindungen, insbesondere umhullte 
Natriumpercarbonatpartikel, mit verzdgerter Freisetzung des 
Aktivsauerstoffs in wSssriger Phase, umfassend mindestens 
zwei Hullschichten auf einem Nkern der 
Persauerstof fverbindung, wobei eine innerste Schicht, 
welche 2 bis 20 Gew.-%, bezogen auf die umhullten 
Partikel, ausmacht, mindestens ein hydratbildendes 
anorganisches Salz und eine SuSere Schicht ein 
Alkalimetallsilikat mit einem Modui Si0 2 ' zu M 2 0 (M = 
Alkalimetall) von groSer 2,5 , insbesondere grSSer 3 , 
enthalt, dadurch gekennzeichnet, dass die SuSere Schicht 
als Hauptkomponente 0,2 bis 3 Gew.-%, bezogen auf die 
umhullten Partikel, eines Alkalimetallsilikats enthalt und 
unter Verwendung eiher Alkalimetallsilikat eiithaltenden 
wassrigen LSsung mit einer Konzentration im Bereich von 2 
bis 20 Gew.-% Alkalimetallsilikat hergestellt wurde. 



Die Unteransprtiche der umhullten Partikel richten sich auf 
bevorzugte Ausfuhrungsf ormen und insbesondere auf umhullte 
Natriumpercarbonatpartikel . 

Die erf indungsgemafien umhullten Natriumpercarbonatpartikel 
k6nnen einen Natriumpercarbonatkern aufweiseri, der nach 
einem beliebigen Hers t el lungs verf ahren erzeugt wurde und an 
sich bekannte Stabilisatoren, wie Magnesiumsalze, Silikate 
und Phosphate, enthalt en kann. Bei den in der Praxis 
ublichen Hers t el lungs verf ahren handelt es sich insbesondere 
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um sogenannte Kristallisationsverfahren, sowie 
Wirbelschicht-Spruhgranulationsverfahren. Bei den 
Kristallisationsverfahren werden Wasserstof fperoxid und 
Natriumcarbonat in wSssriger Phase zii Natriumpercarbonat 
umgesetzt, und letzteres wird nach der Kristallisation von 
der wSssrigen Mutterlauge abgetrennt. Wahrend in den 
alter en Verfahren Natriumpercarbonat in Gegenwart einer 
hoheren Konzentration eines Inertsalzes, wie 
Natriumchlorid, auskristallisiert wurde, sind inzwischen 
auch Verfahren bekannt, in welchen auch die Kristallisation 
in Abwesenheit eines Aussalzungsmittels erfolgen kann - 
beispielhaft wird auf die EP-A 0 703 190 verwiesen. 



Bei der Wirbelschicht-Spruhgranulation zur Herstellung von. 
Natriumpercarbonat werden eine wassrige . 

Wasserstof fperoxidlosung und eine wassrige Sodal6sung auf 
Natriumpercarbonatkeime, welche sich in einer Wirbelschicht 
befinden, aufgespruht und gleichzeitig Wasser verdampft. 
Das in der Wirbelschicht heranwachsehde Granulat wird 
insgesamt oder in klassierender Weise aus der Wirbelschicht 
abgezogen. Als Beispiel fur die Wirbelschichtr 
Spriihgranulation wird auf die WO-Schrift 95/06615 
verwiesen. . . , ■ 



SchlieSlich kann auch Natriumpercarbonat das erzeugt wurde, 
durch ein Verfahren umfassend Kontaktieren von fester Soda 
oder einem Hydrat derselben mit einer wSssrigen 
Wasserstof fperoxidlosung und Trocknen, Kern 
erf indungsgemSlSer Partikel sein. 



Im Hinblick auf eine hohe innere Stabilitat des 
Natriumpercarbonatkerns in Gegenwart von 

Waschmittelbestandteilen ist es besonders zweckmSSig, wenn 
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der mittlere Partikeldurchmesser grSSer 0,5 mm ist und 
besonders bevorzugt im Bereich von 0,5 bis 1 mm liegt. 
ZweckmaSigerweise enthalt das Partikelspektrum im 
wesentlichen keine Partikel kleiner 0,2 mm. 



Der Durchmesser der mindestens zweischichtig umhiillten 
Natriumpercarbonatpartikel ist nur wenig grdSer als jener 
des Natriumpercarbonatkerhs . Im allgemeinen ist die Dicke 
der gesamten Umhullung des Natriumpercarbonatkerns kleiner 
als 20 um. Vorzugsweise liegt die Schichtdicke der 
mindestens zwei Schichten im Bereich von 2 bis 15 um, 
insbesondere 4 bis 10 ym. Da die Menge der inner s ten 
Hullschicht der erf indungsgemaS umhullten 
Natriumpercarbonatpartikel in der Regel einen deutlich 
grSfieren Anteil ausmacht als die Alkalimetallsilikat 
enthaltende auSere Scbicht, ist auch die Dicke der 
innersten Schicht groSer als jene der Alkalimetallsilikat 
.enthalt enden auSeren Schicht. . 



Der Begriff ^Alkalimetallsilikat enthaltende auSere 
Hullschicht n steht entweder ftir die auiSerste Hullschicht 
einer mindestens zwei Schichten umfassenden Umhullung oder 
fur eine Hullschicht, die ihrerseits von einer oder 
mehreren Schichten iiberlagert und unterlagert sein kann. 



Obgleich in der nachf olgenden Beschreibung analog wie dies 
im Stand der Technik erfolgte, von einzelnen Schichten die 
Rede ist, ist festzuhalten, dass die Bestandteile der 
ubereinandef liegenden Schichten zumindest im Grenzbereich 
ineinander ubergehen k6nnen. Diese mindestens teilweise 
Durchdringung resultiert daraus, dass beim Beschichten von 
Natriumpercarbonatpartikeln, welche eine innerste 
Hullschicht • aufweisen, diese Hullschicht zumindest 
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oberflachlich teilweise angelost wird, wenn eine Losung, 
welche. eine Hiillkomponente (n) einer zweiten Hullschicht 
enhait, aufgesprtiht wird. 



5 Das Umhullen des Natriumpercarbonats erfolgt in an sich 
bekannter -Weise. Im Prinzip werden die zu umhtillenden 
Partikel mit einer eine oder mehrere Htillkomponenten 
enthaltenden Losung moglichst gleichmaSig ein oder mehrfach 
kontaktiert und gleichzeitig oder anschlieSend getrocknet. 
10 Beispielsweise kann das Kontaktieren auf einem 
A Granulier teller oder in einem Mischer, wie Taumelmischer, 
W erfolgen. Besonders bevorzugt erfolgt das Beschichten 
durch Wirbelschichtcoating, wobei zunachst eine erste 
Losung, enthaltend die Hiillkomponente (n) zur Ausbildung 
15 einer innersten Schicht, und anschliefiend eine zweite 

Losung, enthaltend die Hiillkomponente (n) zur Ausbildung 
einer auBeren Schicht, auf das in einer Wirbelschicht 
befindliche Natriumpercarbonat be ziehungs weise mit einer 
oder mehreren Schichten umhtillte Natriumpercarbonat 
20 aufgespruht und gleichzeitig mit dem Wirbelschichtgas 

getrocknet wird. Wirbelschichtgas kann ein beliebiges Gas 
sein, insbesondere Luft, mit einem Verbrennungsgas direkt 
k erhitzte Luft mit einem C0 2 -Gehalt im Bereich von zum 
S Beispiel 0,1 bis etwa 15 %, reines C0 2 , Stickstoff und 
25 Inertgase. Zur Detailausfuhrung des Wirbelschichtcoatings 
wird auf die eingangs gewiirdigten Dokumente verwiesen. 



Die erf indungsgemafien Natriumpercarbonatpartikel enthalten 
in der innersten Hullschicht mindestens ein zur 
30 Hydratbildung befahigtes anorganisches Salz. Zusatzlich 
hierzu kann die innerste Hullschicht auch andere 
stabilisierend wirkende anorganische Salze und/oder 
organische Verbindungen, wie Alkalimetallsalze von 
Carbonsauren oder HydroxycarbonsSureri, enthalten. Besonders 
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bevorzugt enthait die innerste Htillschicht ein oder mehrere 
Salze aus der Reihe der Alkalimetallsulf ate, 
Alkalimetailcarbonate , Alkalimetallbicarbonate , 
Alkalimetallborate und Alkalimetallperborate. Obgleich es 
sich bei diesen Salzen sowohl um Lithiumsalze, Natriumsalze 
und Kaliumsalze harideln kann, werden die Natriumsalze 
bevorzugt. 



GemaS einer alternativen Ausbildungsf orm kann die innerste 
Schicht auch Magnesiumsulf at allein oder im Gemisch mit 
einem oder mehrefen der zuvor genannten Salze enthalten. 



GemaS einer besonders bevorzugt en Aus fuhrungs form best eh t 
die innerste' Htillschicht im wesentlictien aus Natriumsulf at 
das zum Teil auch in hydratisierter Form vorliegen kann. 
Unter dem Begriff „im wesentlichen* wird verstanden, dass 
zumindest in der Grenzschicht zwischen dem 
Natriumpercarbonatkern und der innersteri Schicht auch 
Natriumbicarbonat odier ein Doppelsalz von ■ 
Natriumbicarbonat, wie Sesquicarbonat oder Wegscheider 
Salz, enthalten sein konnen. 



Die innerste Hullschicht erf indungsdremaSer umhullter 
Natriumpercarbonatpartikel macht im allgemeinen 2 bis 20 
Gew.-%, bezogen auf das umhullte Natriumpercarbonat aus. 
Bei der angegebenen Hiillmenge handelt es sich um die Htille 
in hydratfreier Form. Vorzugweise macht die innerste 
Httllschicht 3 bis 10 Gew.-%, besonders bevorzugt 4 bis 8 
Gew.-% aus, bezogen auf das umhiillte Natriumpercarbonat und 
berechnet in nicht-hydratisierter Form. Da die innerste 
Httllschicht ein hydratisierbares anorganisches Salz 
enthalt, kann die Hiillmenge durch Lagerung in feuchter 
Atmosphere durch Hydratbildung zunehmen. 
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Erf indungsgemSS umhullte Natriumpercarbonatpartikel 
enthalten auf der innersten Schicht ein oder mehrere aufiere 
Schichten. Bei einer dieser aufieren Schichten, vorzugsweise 
handelt es sich urn jene, welclie unmittelbar auf der 
innersten Hullschicht angeordnet ist, handelt es sich um 
die erfindungsgemafie Alkalimetallsilikat enthaltende 
Schicht, Der Modul des Alkalimetallsilikats in der zum 
Aufbau dieser Schicht verwendeten Alkalimetallsilikat 
enthaltenden Losung ist groSer als 2,5 und liegt 
vorzugsweise im Bereich von 3 bis '5 und besonders bevorzugt 
im Bereich von 3,2 bis 4,2. Bei dem Mddul handelt es sich 
um das Molverhaltnis von Si0 2 zu M 2 0 wobei M fur ein 
Alkalimetall steht und somit Lithium, Natrium oder Kalium 
oder ein Gemisch von Alkalimetallen steht .Bevorzugt wird 
Natriums i 1 ikat . 



GemaS einer besonders bevorzugten Ausfuhrungsft>rm der 
Erfindung,. handelt es sich bei der Alkalimetallsilikat 
enthaltenden aufieren Schicht um eine Schicht, welche im 
wesentlichen aus Alkalimetallsilikat besteht, wobei 
Natriums ilikat besonders bevorzugt ist. Der Begriff 
^Alkalimetallsilikat^ ist, wie sich aus der Betrachtung des 
Moduls ergibt, so zu verstehen, dass hierunter alle 
Alkalimetallsilikate zu verstehen sind, welche im Mittel 
^ en genannten Modul ergeben. Vorzugsweise handelt es sich 
bei der als Spriihlosung zu verwendenden 
Alkalimetallsilikatlosung um eine sogenannte 
WasserglaslSsung, ijisbesondere eine Natrium- 
Wasserglaslosung . 



Sofern die innerste Hullschicht alkalisch wirkende 
Bestandteile, wie Natriumcarbonat enthalt, kann sich der 



020611 PV 




16 



Modul an einer auf der innersten Hullschicht bef indlichen 
Alkalimetallsilikatschicht etwas emiedrigen und damit die 
Losezeit verkurzen, da zumindest im Grenzbereich 
Wechselwirkungen zwischen den Bestandteilen der 
Hullschichten nicht ausgeschlossen werden konnen. 



Bei der Ausbildung der Alkalimetallsilikat enthaltenden 
Hullschicht ist es auch m6glich, als Wirbelschichtgas oder 
als Treibgas fur die Alkalimetallsilikat enthaltende 
Sprtihlosung ein an C0 2 angerei chert es Gas oder reines C0 2 zu 
verwenden. Hierdurch wird wShrend des Beschi elites der pH- 
Wert der Alkalimetallsilikatl6sung abgeserikt, wodurch der 
Modul und in der Folge die Losezeit des umhullten 
Natriumpercarbonats erhoht werden. 



GemaS einer besonders bevorzugten Aus f uhrungs f orm der 
Erfinduhg besteht die innerste Hullschicht aus im 
wesentlichen Natriumsulf at und die sich daran anschiiefiende 
auSere Schicht aus im wesentlichen Natriums ilikat, dessen 
Modul im Bereich von 3 bis 5, vorzugsweise 3,2 bis 4,2 
liegt. Besonders bevorzugt besteht die innerste Hullschicht 
aus 2 bis 10 Gew.-% Natriumsulf at (berechnet hydratfrei) 
und die aufiere Schicht aus 0,3 bis weniger als 1 Gew.-% 
Natriums ilikat mit dem zuvor genannten Modul, jeweils 
bezogen auf umhulltes Natriumpercarbonat . 



Obgleich im Stand der Technik Natriumpercarbonatpartikel 
mit mindestens zwei Hullschichten, wovon eine Hullschicht 
Natriums ilikat enth&lt oder im wesentlichen aus 
Natriumsilikat besteht, bekannt sind, hatten erstmals die 
Erfinder der vorliegenden Anmeldung gefunden, dass die 
Reihenfolge der Schichtenanordnung einen wesentlichen 
Einfluss auf die Losegeschwindigkeit der umhullten 
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Natriumpercarbonatpartikel hat. So ist es im 
erf indungsgemafien Verfahren wesentlich, dass sich die 
Alkalimetallsilikat enthaltende Schicht nicht unmittelbar 
auf dem Natriumpercarbonatkern befindet, sondern als eine 
aufiere Schicht, vorzugsweise als zweite Schicht, angeordnet 
ist. Bei gleicher Menge Alkalimetallsilikat und gleichem 
Modul sowie gleicher Konzentration der Alkalimetallsilikat 
enthaltenden Spriihlosung sind durch die erf indungsgemaSe 
Schichtenanordnung Produkte erhaitlich, welche wesentlich 
langsamer Natriumpercarbonat in wassriger Phase freisetzen 
als Produkte mit umgekehrter Schichtenf olge, wie sie aus 
dem Stand der Technik bereits bekannt sind. Durch die 
erf indungsgemafie Anordnung der Schichten ist es somit 
moglich, bereits mit sehr geringer Menge 

Alkalimetallsilikat in der Hiillschicht Produkte .mit . einer 
hohen Losezeit zu erhalten. Im Stand der Technik war zur 
Erreichung der gleichen Losezeit eine wesentlich hohere 
Silikatmenge erf orderlich. Durch die geringere Menge an 
Alkalimetallsilikat bei gleichzeitig hoher VerzSgerung der 
Freisetzung des Natriumpercarbonats konnte das Problem 
einer Vergrauung der Wasche vermieden werden. 



Ein weiterer Vorteil der sich d\irch die geringe 
Silikathullmenge ergibt, besteht darin, dass. sich wegen der 
sehr dunnen Alkalimetallsilikat-Htillschicht im Rahmen des 
Wirbelschichtcoatings nur eine geringere Menge an 
Alkalimetallsilikat enthaltendem Staub entwickeln kann. 
Diese geringe Menge Staub kann, ohne die Eigenschaften des 
Natriumpercarbonats nachteilig zu verandern, in den 
kontinuierlichen Prozess zur Herstellurig von 
Natriumpercarbonat durch Wirbelschicht-Spruhgranulation 
eingefuhrt werden. 

Im erfindungsgemafien Verfahren kann eine Wasserglaslosung 
tiblicher Qualitat . verwendet werden, das heiSt, es muss 
keine speziell gereinigte, beispielsweise an Eisen 
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abgereicherte; WasserglaslQsung zur Anwendung gelangen, 
weil sich die Alkalimetallsilikat enthaltende Hullschicht 
nicht unmittelbar auf dem Natriumpercarbonatkem bef indet 
und nur wenig Staub anfallt. 



Es wird vermutet, dass die erf indungsgemafce Schichtenf olge 
eine der ursachen ist, weshalb nur eine geringe 
Alkalimetallsilikatmenge er f order licb ist. Of f ensichtlich 
wird durch das Aufbringen der innersten Schicht eine 
gegenuber der Oberflache des Natriumpercarbonatkerns viel 
glattere Oberflache erzeugt, so dass mit einer geringen 
Alkalimetallsilikatmenge eine geschlossene wirksame 
HUllschicht erzeugt werden kann. 



Ein weiteres erf indungswesentliches Merkmal der umhtillten 
Natriumpercarbonatpartikel besteht darin, dass zur 
Herstellung der Alkalimetallsilikat enthaltenden aufieren 
Hullschicht eine Alkalimetallsilikat enthaltende wassrige 
LSsung mit einer Konzentration im Bereich von 2 bis 20 
Gew.-%, vorzugsweise 3 bis 15 Gew.-% und besonders 
bevorzugt 5 bis 10 Gew.-% Alkalimetallsilikat verwendet 
wird. GemaS einer besonders bevorzugten Ausfiihrungsf orm 
werden die erf indungsgemaiSen umhullten 

Natriumpercarbonatpartikel unter Verwendung einer Natrium- 
WasserglaslSsung mit einer Konzentration von 2 bis 20 Gew.- 
%, insbesondere 5 bis 10 Gew.-%, und einem Modul im Bereich 
von 3 bis 5 und vorzugsweise 3,2 bis 4,2 hergestellt. 



SchlieSlich wurde auch f estgestellt, dass die Spruhrate, 
also die Spruhdauer zur Aufbringung einer vorbestimmten 
Menge Alkalimetallsilikat einen Einfluss auf die Losezeit 
hat: Durch ErhShung der Spruhdauer ist es mdglich, die 
LSsezeit zu erhShen. 
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Die umhtillten Natriuinpercarbonatpartikel enthalten in einer 
aufieren Schicht 0,2 bis . 3 Gew.-% Alkalimetallsilikat mit 
einem Modul von graSer 2 , 5 unci bevorzugt grGSer 3 . Eine 
weitere Absenkung der Alkalimetallsilikatmenge ist 
prinzipiell moglich, jedoch ist dann der Losezeit erhShende 
Effekt nur ma£ig. In gleicher Weise ist eine Erhohung uber 
3 Gew,-% Alkalimetallsilikat, beispielsweise >3 bis 5 Gew.- 
%, moglich, wenn far besondere Anwendungszwecke eine 
besonders lange Losezeit gewunscht wird. 



GemSS einer bevorzugten Ausfiihrungsform enthalten die 
umhtillten Natriuinpercarbonatpartikel in einer auSeren 
Htillschicht 0,2 bis 1 Gew.-% und vorzugsweise 0,3 bis 
weniger als 1 Gew.-%, Alkalimetallsilikat, vorzugsweise 
Natriums ilikat. Ein solches Produkt eignet sich in 
besonderer Weise zura Einsatz in enzymhaltigen festen 
Waschmitteln. Trotz der nur geririgen Schichtdicke der 
Alkalimetallsilikat enthaltenden SuSeren Schicht kommt es 
zu einer sehr wirkungsvollen VerlSngerung der Losezeit und 
damit verzogerten Freisetzung von Natriumpercarbonat . Bel 
zum Beispiel einem mittleren Korndurchmesser von 0,8 mm und 
einer Natriums ilikat schicht aus 0,5 bis 1 Gew.-% betragt 
die Schichtdicke gleich oder weniger als 1 pm. 



Besonders bevorzugte umhtillte Natriumpercarbonatpartikel , 
wie insbesondere solche, welche als innerste Htillschicht 
Natriumsulfat und als auSere Htillschicht 0,3 bis weniger 
als 1 Gew.-% Natriumsilikat enthalten, weisen eine LOsezeit 
von mehr als 5 Minuten, insbesondere mehr als 10 Minuten 
auf . Unter Ldsezeit wird hierbei jene Zeit erfasst, welche 
zu 95 %iger Aufl6sung in Wasser bei 15 °C bei einer 
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Konzentration von 2 g/1 durch konduktometrische Verfolgung 
ermittelt wird. 

AuGer der innersten Hullschicht und einer Natriums ilikat 
enthaltenden auSeren Hullschicht kann es zweckmafiig sein, 
wenn die umhullten Partikel auf der Alkalimetallsilikat 
enthaltenden aufceren Schicht, wobei es sich vorzugsweise um 
eine reine Natriumsilikatschicht handelt, eine oder mehrere 
weitere Httllschichten, welche geschlossen oder nicht 
geschlossen sein konnen, aufweisen. 



GemaS einer bevorzugten Aus fuhrungs form handelt es sich bei 
der Hxillkomponente einer aufiersten Hullschicht um ein 
feinteiliges anorganisches oder organisches 
Rieselhilfsmittel, das die Oberfiache der Partikel ganz 
oder teilweise abdeckt. Durch die Anwesenheit eines 
Rieselhilfsmittels wird die Gefahr eines Verbackens von 
Natriumpercarbonatpartikeln, welche auf einer innersten 
Hullschicht eine Schicht aus im wesentlichen 
Alkalimetallsilikat aufweisen, vermieden. Besonders 
geeignete Rieselhilfsmittel sind feinteilige anorganische 
Verbindungen aus der Reihe der Oxide, Mischoxide tind 
Silikate; diese Stoffe kSnnen natur lichen oder 
synthetischen Ursprungs sein. 



Besonders geeignet sind nanoskalige Stoffe, wie gefallte 
und pyrogene Kieselsauren, Aluminiumoxid \ind Titandioxid, 
welche sowohl hydrophil als auch hydrophob sein konnen. 
Unter den silikatischen Stoffen werden beispielhaft pyrogen 
hergestelltes Aluminiums ilikat \ind Montmorillonit genannt. 
Derartige Stoffe weisen eine BET-Oberf lache von 
vorzugsweise 20 bis 500. m 2 /g, so dass nur eine sehr geringe 
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Einsatzmenge derartiger Stoffe zur Ausbildung einer 
wirksamen Hullschicht ausreicht. 

Die Herstellung der umhullten Partikel, insbesondere der. 
umhullten Natriumpercarbonatpartikel , umfasst an sich 
bekannte Beschichtungsverfahren, vorzugsweise das 
Wirbelschichtcoating, wobei mindestens zwei Hullschichten 
ausgebildet werden. Das Verfahren ist dadurch 
gekennzeichnet , dass man zur Herstellung einer 
Alkalimetallsilikat als Hauptkomponente enthaltenden 
aufceren Hullschicht eine Alkalimetallsilikat enthaltende 
wSssrige L6sung mit einer Alkalimetallsilikatkonzentration 
im Bereich von 2 bis 20 Gew.-% xsxid einem Modul Si0 2 zu M 2 0 
(M=Alkaliraetall) von grSSer 2,5 verwendet \and diese LSsung 
in einer Wirbelschicht auf Natriumpercarbonatpartikel , 
welche mindestens eine innerste Hullschicht aus mindestens 
einer hydra tbildenden Hullkomponente aufweisen, unter 
gleichzeitigem Verdampfen von Wasser aufsprQht bis die 
aufcere Schicht 0,2 bis 3 Gew.-% Alkalimetallsilikat 
en thai t . 



GemSS einer bevorzugten Aus fuhrungs form wird eine 
AlkalimetallsilikatiSsung mit einem Modul im Bereich von .3 
bis 5 mit einem Alkalimetallsilikatgehalt im Bereich von 2 
bis 15 Gew.-% und insbesondere 5 bis 10 Gew.-% zur 
Ausbildung der Alkalimetallsilikat enthaltenden Hullschicht 
verwendet. Vorzugsweise wird eine derartige L.6sung, 
insbesondere handelt es sich dabei um eine Natrium- 
WasserglaslSsung, in einer solchen Menge auf mindestens 
eine innerste Hullschicht enthaltende 

Natriumpercarbonatpartikel aufgespruht, bis die auSere 
Hullschicht 0,3 bis 2 Gew.-% vorzugsweise 0,3 bis weniger 
als 1 Gew.-% Alkalimetallsilikat, insbesondere 
Natriumsilikat, enthSlt. 
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Um die Kapazitat einer Anlage zum Wirbelsichtcoating durch 
die Verwendung der verdOnnten Alkalimetallsilikatlosungen 
nicht zu sehr zu mindern, ist es m5glich, die Spruhdauer 
konstant zu halten, indem die Temperatur des 
Wirbelschichtgases und/oder die StrSmungsgeschwindigkeit 
desselben erhoht werden. Allerdings ist durch diese 
MaSnahme die L6sezeiterh6hung gegebenenfalls nicht optimal. 



Das Aufbringen einer geschlossehen oder nicht -geschlossenen 
Httllschicht auf die Alkalimetallsilikat als Hauptkomponente 
enthaltende auSere Hullschicht kann geraaS einer 
Ausftlhrungsform durch iibliches Wirbelschichtcoating 
erfolgen. 



GemaS einer alternativen und bevorzugten Ausfuhrungsform 
lasst sich ein Rieselhilf smittel dadurch auf mindestens 
zweischichtig umhullte Natriumpercarbonatpartikel 
aufbringen, indem diese mit dem sehr feinteiligen 
Rieselhilf smittel in Kontakt gebracht werden. Die 
Einsatzmenge an Rieselhilf smittel liegt vorzugsweise 
deutlich unter 1 Gew.-% und besonders bevorzugt unter 0,5 
Gew.-%. Beispielsweise ist es mSglich, das aus einer 
Beschichtungsanlage abgezogene umhullte Natriumpercarbonat 
in einem Fallrohr oder einem Rohr zur pneumatischen 
Forderung oder in einem Mischer mit dem pulverf ormigen 
Rieselhilfsmittels in Kontakt zu bringen, wobei dieses an 
der OberflSche der umhullten Natriumpercarbonatpartikel 
adsorbiert wird. 

Durch das erf indungsgemafie Verfahren ist es in 
zuverlassiger Weise mdglich, umhullte 
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Natriumpercarbonatpartikel zu erhalten, welche in 
kontrollierter Weise Natriumpercarbonat und damit 
Aktivsauerstoff in wSssriger Phase freisetzen. Die Ldsezeit 
des umhullten Natriumpercarbonats kann so in gezielter 
Weise auf die Anwendungserf ordernisse eines enzymhaltigen 
Waschmittels abgestimmt werden. 



Ein weiterer Gegenstand der Erfindung richtet sich auf die 
Verwendung der erf indungsgemaSen Partikel, insbesondere der 
umhullten Natriumpercarbonatpartikel als Bleichmittel in 
Wasch-, Bleich- und Reinigungsmitteln. Bei den Wasch-, 
Bleich- und Reinigungsmitteln bandelt es sich insbesondere 
urri solche, welche mindestens ein Enzym enthalten. 
ZweckmaJSigerweise enthalten derartige Mittel 5 bis 50 Gew.- 
%, vorzugsweise 10 bis 40 Gew.-% und insbesondere 15 bis 25 
Gew.-% des erf indungsgemaS umhullten Natriumpercarbonats . 
Die erfindungsgemaE umhullten bleichwirksamen Partikel 
kSnnen in an sich beliebig zusammengesetzten Wasch-, 
Bleich- und Reinigungsmitteln eingesetzt werden. Derartige 
Mittel enthalten auSer der Bleichkomponente. als 
Hauptkomponenten : 



❖ oberfiachenaktive Mittel aus der Reihe der kationischen, 
anionischen, nicht-ionischen, amphoteren und 
ampholytischen oberf lachenaktiven Mittel. 

❖ Anorganische und/oder organische Builder, deren 
Hauptwirkung darin besteht, die fur die Harte des 
Wassers verantwortlicheh Metallionen zu sequestrieren 
beziehungsweise zu komplexieren . Beispiele sind: 
Zeolithe, Schichtsilikate, Polyphosphate, 
Aminopolyessigsauren, Aminopolyphosphonsauren sowie 
Polyoxycarbonsauren . 
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♦ Alkalisch wirkende Komponenten, wie Al kanol amine; 
anorganische Elektrolyte, wie Silikate, Carbonate und 
Sulfate. 

Bleichaktivatoren aus der Reihe der N-Acyl-verbindungen 
und O-Acyl-verbindungen, wie Tetraacetyl ethyl endiamin 
(TAED) und Nonanoyloxybenzolsulfonat (NOBS) - 

❖ Enzyme, wie insbesondere Lipasen, Cutinasen, Amylasen, 
neutrale und alkalische Proteasen, Esteras.en, .... 
Cellulasen, Pectinasen, Lactasen und Peroxidasen. 



❖ Weitere Bestandteile der Mittel kSnnen sein, 
Stabilisatoren fur Peroxide, wie insbesondere 
Magnesiumsalze, Antiredepositionsmittel, optische 
Auf heller, Schauminhibitoren, Desinf ektionsmittel, 
Korrosionsinhibitoren, Duftstoffe, Farbstoffe und Mittel 
zur Regulierung des pH-Wertes. 

Die Erf indung wird anhand der nachf olgenden Beispiele 
weiter verdeutlicht . Die Versuche zeigen den vollig 
unerwarteten Effekt der Anwendungskonzentration der 
Natrium-Wasserglaslosung zur Ausbildung der aufieren 
Hullschicht, die gleichfalls unerwartet hohe Wirkung durch 
eine sehr dunne Natriums ilikatschicht , den EinfluS des 
Moduls und der Schichtenf olge. 



Beispiele (allgemeine Vorschrift) 

Soweit nicht ahders angegeben, wird Natriumpercarbonat mit 
einem mittleren Teilchendurchmesser von 750 pm und einem 
Peinkornanteil (kleiner 200 ym) von im wesentlichen 0 % 
gemSS WO 95/19890 in einer Wirbelschicht mit einer ersten 
Hullschicht aus im wesentlichen Natriumsulf at umhullt. 
Umhullt wurden jeweils 1000 g Natr iumper carbonat , das eine 
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Hiillschicht von 6 Gew.-% Natriumsulf at , bezogen auf das 
umhtillte Produkt und berechnet hydratf rei . Das so umhullte 
Produkt wurde in einer Wirbelschicht-Coatinganlage (Strea 1 
-Aeromatic) mit einer Wasserglaslosung beschichtet, woraus 
eine zweite Hullschicht resultierte. Bespruht wurde bei 
einer Wirbelschichttemperatur von etwa 60°C. Als 
Wirbelschichtgas diente Luft mit einer Eingangs tempera tur 
im Bereich von etwa 100°C. Nach dem Bespruhen wurde die 
Zuluf ttemperatur etwas abgesenkt und bei einer 
Wirbelschichttemperatur von 75°C nachgetrocknet . 

Die Einsatzmengen, der Modul und die Konzentrationen an 
Natrium-Wasserglas, sowie die L6sezeiten in Minuten (2 g 
Produkt/1 Wasser, 15°C # 95 % Auf lbsung-Bestimmung 
kond\xktometrisch) sind den nachf olgenden Tabellen zu 
entnehmen. 



Beispiele 1 bis 3 

Zur Urahiillung wurde eine mit Wasser verdunnte Natrium- 
Wasserglaslosung (Na-WG) mit einem Modul von 3,35 
eingesetzt. Variiert wurde die Konzentration der zu 
verspruhenden Losung. Zur Hers t el lung der Spruhlosungen 
wurde eine handelsiibliche Na-Wasserglaslosung mit einem 
Feststof fgehalt von 36 Gew.-% verwendet. Das einschichtig 
umhullte Natriumpercarbonat wurde jeweils mit 0,75 Gew;-% 
Natriums ilikat (Modul 3,35) beschichtet. 



Die Spruhdauer betrug in den Beispielen 1 bis 3 jeweils 
etwa 20 Minuten. Die Losezeit in Abhangigkeit von der 
Konzentration der Sprtihlosung folgt aus der Tabelle 1. Es 
zeigt sich, dass die Loszeit mit abnehmender Na-WG- 
Konzentration in der SpriihlSsung stark zxinimmt, 
Natriiimpercarbonat aus dem umhullten Produkt in wassriger 
Phase also zunehmend starker verzogert freigesetzt wird. 
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Tabelle 1: 






Beispiel-Nr. 


Na-WG-Konzentration (Gew.-%) 


LSsezeit (Min) 


1 


20 


8,0 


2 


10 


14,8 


3 


5 ... 


19,6 



Beispiele 4 bis 8 

Umhtillt wurde Natr lumper carbonat , dessen Kornspektrum 
grSSer 0,4 mm war, in einer ersten Stufe mit Natriumsulf at 
mit ein Riillmenge im Bereich von 3 bis 6 Gew.-%. Das so 
umhullte Produkt wurde jeweils in einer zweiten Stufe unter 
Verwendung einer 10 gew.-%igen Natrium-WasserglaslSsung, zu 
deren Herstellung eine handelsubliche Na-WG-LCsung <andere 
Prove'nienz als in den Bei spiel en 1 bis 3) mit einem Modul 
von 3,34 und einer Feststof fkonzentration von 35,6 Gew.-% 
eingesetzt wurde. Die Hullschichtmenge Natriumsilikat 
betrug jeweils 0,75 Gew.-%. Die Ergebnisse folgen aus 
Tabelle 2. 
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Beispiele 9 und 10 

Mit 6 Gew.-% Na 2 S0 4 (innerste Schicht) umhulltes 
Natriumpercarbonat wurde mit 1,5 bzw. 3,0 Gew.-% 
Natriums ilikat beschichtet. Eingesetzt wurde eine auf 10 
5 Gew.-% Feststoffgehalt verdOnnte handelsubliche Natrium- 
Wasserglaslosung mit einem Modul' von 3,34 und einer 
Konzentration von 35,6 Gew.-%. Die Ergebnisse folgen in 
Tabelle 3. 




0 Tabelle 3: 



Beispiel-Nr. 


Na -WG-Hul lmenge ( Gew . - % ) 


Losezeit (Min) 


9 


1,5 


35 


10 


3,0 


80 



Beispiele 11 und 12 

Natriumpercarbonat wurde zunachst mit 0,75 Gew.-% 
Natriumsilikat (1. Schicht) aus einer Wasserglaslc-sung mit 
15 einem Modul von 3 , 4 beschichtet und anschlieSend mit 6 
Gew.-% Natriumsulfat (2. Schicht) beschichtet. Die 
Natriumsilikatschicht wurde \uiter Verwendung einer 
SpruhlSsung mit 10 Gew.-% Natriumsilikat (Modul 3,4) 
erzeugt. Die Schichtenfolge des Beispiels B 11 ist nicht 
20 erf indungsgemas. 



Das zweischichtig umhullte Natriumpercarbonat des 
. erfindungsgemaS'en Beispiels B 12 wurde unter Einsatz 
gleicher SpruhlSsungen und des gleichen Natriumpercarbonats 
25 erzeugt, die Schichtenfolge war aber umgekehrt, also 
erf indungsgemaE. Tabelle 4 zeigt die Ergebnisse. Die 
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LSsezeit des nicht-erf indungsgemafcen Beispiels ist 
wesentlich niedriger als jene des erf indungsgemaSen 
Beispiels . 



Tabelle 4: 



Beispiel-Nr . 


Reihenfolge der Schichten 


L6sezeit (Min) 


11 


1. Na-WG; 2. Na 2 S0 4 


4,1 


12 


. 1. Na 2 S0 4 ; 2. Na-WG 


11,0 



Beispiel 13: 

Mit 6 Gew.-% Na 2 S0 4 umhiilltes Natriumpercarbonat 
(entsprechend Beispiel 4) wurde mit'einer 10 Gew.-% Na- 
Wasserglasldsung, hergestellt aus handelsublicliem Na- 
Wasserglas mit einem Modul von 4,1 und einer Konzentration 
von 28,5 Gew.-%, in der Wirbelschicht unter Ausbildung 
einer zweiten Schicbt bespruht. Die Hullmenge der 2. 
Schicht betrug 0,75 Gew.-% Natriums i 1 ikat . 



Die Ldsezeit des Produktes des Beispiels 13 betrug 21 
Minuten. Die LSszeit des analog, jedoch unter Verwendxing 
einer Na-Wasserglasl6sung mit einem Modul von 3,34 
hergestellten Produktes (= Beispiel 5 ) betrug 11 Minuten. 
Mit zunehmendem Modul nimmt also die L6sezeit zu. 



Beispiele 14 und 15: 

Handelsubliches mit* 6 Gew.-% Na2S04 umhulltes 
Natriumpercarbonat (Q35 der Degussa) wurde unter Verwendting 
einer 5 gew.-%igen Natrium-Wasserglaslosung, hergestellt 
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aus einer handelsublichen Na-WG-L6sung mit einem Modul von 
3,2 und einer Feststof f (Na 2 0 + Si0 2 ) -Konzentration von 32,9 
Gew.-%, beschichtet. Die Hullmenge und LSsezeiten folgen 
aus der Tabelle 5 . 



Tabelle 5: 



Beispiel-Nr . 


Na-WG-Hul lmenge ( Gew . - % ) 


Ldsezeit (Min) 


14 


0,75 


21,5 


15 


0,50 


14,5 



Beispiele 16 bis 18 

In einer Technikumsanlage wurde im 150 kg-MaSstab 
10 handelubliches mit 6 Gew.-% Na 2 S0 4 umhailtes 

Natriumpercarbonat (Qualitat 30 und 35 der Anmelderin) 
unter Verwendung einer 10 gew.-%igen 

Natriumwasserglaslosung mit dem Modul 3,2 beschichtet. Die 
Beschichtung erfolgte analog dem Verfahren der US- 
15 patentschrift 6,239,095. Die Hxillmenge Natriumsiiikat , das 
Partikelspektrum und die Ldsezeiten folgen aus Tabelle 6. 
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Tabelle 6 



Bei- 

spiel 

Nr. 


Quali- 
tat 


Hiill- 
menge 
(Gew.%) 


L6se- 

zeit 

(min) 


D 5 o 
(mm) 


Dio 
(mm) 


D 90 
(mm) 


16 


Q 30 


0,75 


13,0 


0,55 


0,35 


0,90 


17 


Q 35 


0,50 


14,5 


0,87 


0,55 


1,25 


18 


Q 35 


0,75 


21,5 


0,78 


0,50 


1,20 



Die erfindungsgemafien Beispiele zeichnen sich aufcer durch 
eine verzogerte Freisetzung des Aktivsauerstof f s (Ldsezeit) 
durch eine im wesentlichen von der innersten Schicht 
bestimmten hohen Aktivsauerstof f stabilitat bei der Lagerung 
aus . 



Tabelle 7 zeigt die Lagerstabilitat der zweiscliichtig 
umhullten Produkte der Beispiele 17 und 18 sowie des 
eingesetzten Q35 in einem zeolithbaltigen Vollwaschmittel -. 
gelagert in E2-Waschmittelpaketen bei 35 °C, 80 % rel. 
Luftfeuchte. Durch die zweite Schicht aus Natriums ilikat 
wird trotz der geringen Einsatzmenge und damit geringen 
Schichtdicke eine unerwartet hohe Stabilitatszunahme 
erhalten: Die Unterschiede im rel. Rest-O a der Beispiele 
B17 und B18 liegeh in der Schwankungsbreite des Tests, 
beide Produkte sind also etwa gleich stabil. 
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Die TAM-Werte (TAM = Thermal Activity Monitor) zeigen, dass 
durch das Aufbringen der sehr diinnen Natriumsilikatschicht 
auf ein mit Natriumsulfat gecoatetes NaPc der TAM-Wert in 
nicht vorhersehbarer Weise sehr stark abnimmt. Die innere 
Stabilitat der umhttllten Partikel wird also deutlich 
erhoht. 
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Patentanspriiche ; 

1. Umhiillte partikel fSrmige Persauerstof fverbindungen, 
insbesondere umhttllte Natriumpercarbonatpartikel mit 
verzogerter Freisetzung des Aktivsauerstof f s in 
wassriger Phase, umfassend mindestens zwei Hullschichten 
auf einem Kern der Persauerstof fverbindung, wobei eine 
innerste Schicht, welche 2 bis 20 Gew.-%, bezogen die 
umhuilten Partikel, ausmacht, mindestens ein 
hydratbildendes anorganisches Salz und eine aufcere 
Schiclit ein Alkalimetallsilikat mit einem Modul Si0 2 zu 
M 2 0 (M = Alkalimetall) von grSSer 2,5 enthalt, 
dadurch gekennzeichnet , 

dass die aufiere Schicht als Hauptkomponente 
Alkalimetallsilikat in einer Menge von 0,2 bis 3 Gew.-%, 
bezogen auf die umhuilten Partikel , enthalt. und unter 
Verwendung einer Alkalimetallsilikat enthaltenden 
wassrigen Losung mit einer Konzentration im Bereich von 

2 bis 20 Gew.-% Alkalimetallsilikat hergestellt wurde. 

2 . Umhiillte Partikel nach Anspruch 1 . 
dadurch gekennzeichnet, 

dass die auSere Schicht unter Verwendung einer 
AlkalimetallsilikatlSsung mit einem Modul im Bereich von 

3 bis 5, insbesondere 3,2 bis 4,2 und einer 
Konzentration im Bereich von 3 bis 15 Gew.-%, 
insbesondere 5 bis 10 Gew.-% hergestellt wurde. 

3 . Umhiillte Partikel nach einem der Anspruche 1 oder 2 , 
dadurch gekennzeichnet, 

dass die aufcere Schicht unter Verwendung einer auf 2 bis 
20 Gew.-%, insbesondere 5 bis 10 Gew.-% Natriums ilikat 
verdiinnten Natrium-Wasserglaslosung hergestellt wurde. 

4. Umhiillte Partikel nach einem der Anspruche 1 bis 3, 
dadurch gekennzeichnet, 

dass die Alkalimetallsilikat enthaltende auSere 
Hullschicht 0,3 bis weniger als 1 Gew.-% 
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Alkalimetallsilikat, bezogen auf die umhullten Partikel, 
enthalt und die Losezeit (95 % Aufldsung in Wasser bei 
15 °C und 2 g/1) mehr als 5 Minuten, insbesondere mehr 
als 10 Minuten, betragt. 

5. Umhtillte Partikel nach einem der Anspruche 1 bis 4, 
dadurch gekennzeichnet, 

dass die innerste Hiillschicht 2 bis 10 Gew.-%, berechnet 
hydratfrei und bezogen auf die umhullten Partikel, 
ausmacht und im wesentlichen aus einem oder mehr er en 
Salzen aus der Reihe der Alkalimetallsulf ate, 
Alkalimetallcarbonate , Alkalimetallbicarbonate , 
gemischten Salzen von Natriumbicarbonat , 
Alkalimetallborate und Alkalimetallperborate besteht. 

6. Umhtillte Partikei nach einem der Anspruche 1 bis 5, 
dadurch gekennzeichnet , 

dass sie zwei Oder drei Hullschichten aufweisen, wobei 
die innerste Schicht im wesentlichen aus Natri\amsulf at 
und eine dariiber liegende Schicht im wesentlichen aus 
Natriumsilikaten mit einem Modul. im Bereich von. 3 bis 5 
besteht. 

7. Umhiillte Partikel nach Anspruch 6, 
dadurch gekennzeichnet, 

dass die innerste Schicht aus im wesentlichen 2 bis 10 
Gew.-% Natriumsulf at. und eine im wesentlichen aus 
Natriumsilikaten bestehende aufiere Schicht 0,3 bis 
weniger als 1 Gew.«%, jeweils bezogen auf die umhullten 
Partikel , ausmacht . 

B . Umhiillte Partikel nach einem der Anspruche 1 bis 7, 
dadurch gekennzeichnet, 

dass sie auf einer Alkalimetallsilikat enthaltenden oder 
bevorzugt im wesentlichen daraus bestehenden aufieren 
Schicht eine oder mehrere weitere geschlossene oder 
teilweise offene Httll schicht en aufweisen 
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9.UmhQllte Partikel nach Anspruch 8, 
dadurch gekennzeichnet, 

dass sie auf ihrer Oberflache ein feinteiliges 
anorganisches oder organisches Rieselhilf smittel , 
insbesondere ein Rieselhilf smittel aus der Reihe 
gefallter und pyrogener Kiesels&uren, welche hydrophil 
oder hydrophob sein konnen, Aluminiumoxid, Titandioxid, 
Aluminiums ilikat und Montmorillonit, enthalten. 

Umhullte Partikel nach einem der Anspruche 1 bis 9, 
dadurch gekennzeichnet , • 
dass sie feinen mittleren Partikeldurchmesser von 0,5 bis 
1 mm und groSer als im wesentlichen 0,2 mm aufweisen und 
durch Wirbelschichtcoatung umhullt wurden.. 

Verfahren zur Herstellung von umhullt'en partikelf ormigen 
' Persauerstof fverbindungen, . insbesondere umhullten 
Natriumpercarbonatpartikeln, gemaS einem der Anspruche 1 
bis 10, 

umfassend Beschichten der zu umhullenden Partikel, wie 
insbesondere Natriumpercarbonatpar.tikel , wobei die 
Partikel mit einer mindestens eine Hullkomponente 
enthaltenden wassrigen Losung kontaktiert und getrocknet 
werden und mindestens zwei Huilschichteri gebildet 
wer den , 

dadurch gekennzeichnet, 

dass man zur Herstellung einer Alkalimetailsilikat als 
Hauptkomponente enthaltenden auSeren Hiillschicht eine 
Alkalimetailsilikat enthaltende wassrige LSsung mit 
einer Alkalimetallsilikatkonzentration im Bereich von 2 
bis 20 Gew.-% und einem Modul Si0 2 zu M 2 0 (M- 
Alkalimetall) von groSer 2,5 verwendet und diese Losung 
auf Partikel, welche mindestens eine innerste 
Hulls chi cht aus mindestens einer hydratbildenden 
Hullkomponente aufweisen, unter gleichzeitigem oder 
nachfolgendem Verdampfen von Wasser aufspruht bis die 
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aufcere Schicht 0,2 bis 3 Gew.-% Alkalimetallsilikat 
enthalt . 

12 . Verf ahren nach Anspruch 11 , 

dadurch gekennzeichnet, 
5 dass man eine AlkalimetallsilikatlSsung, insbesondere 

eine Natrium-Wasserglaslosung, mit einem Gehalt von 3 
bis 15 Gew.-%, insbesondere 5 bis 10 Gew.-% 
Alkalimetallsilikat aufspruht. 

13 . verf ahren nach Anspruch 11 oder 12 , 
10 dadurch gekennzeichnet, 

k dass man auf Natriumpercarbonatpartikel eine innerste 

F Schicht aus 3 bis 10 Gew.-% von im wesentlichen 

Natriumsulfat, bereichnet hydratfrei und bezogen auf das 
umhullte Natriumpercarbonat , aufbringt und dann eine im 

15 wesentlichen Natriums iiikat mit einem Modul im Bereich 

von 3 bis 5 enthaltende Natrium-Wasserglasldsung mit 
einer Konzentration an Natriumsilikat im Bereich von 5 
bis 10 Gew.-% aufspruht und das Bespruhen nach 
Aufbringen 0>2 bis 3 Gew.-%, insbesondere von 0,3 bis 

20 weniger als 1 Gew.-% Natriumsilikat beendet. 

14. Verf ahren nach einem der Ansprache 11 bis 13, 
dadurch gekennzeichnet, 

3 dass man die Alkalimetallsilikat enthaltende auSere 

^ Schicht durch Wirbelschichtcoating auf die mindestens 

25 eine innerste Hullschicht aufweisende Partikel 

aufbringt. 

15. Verf ahren nach einem der Anspruch 11 bis 14, 
dadurch gekennzeichnet, 

dass man das mit einer innersten Schicht aus mindestens 
30 einem hydratisierbaren Salz und einer aufieren Schicht 

aus Alkalimetal Is iiikat en als Hauptkomponente 
beschichtete Natriumpercarbonat mit einem pulverformigen 
anorganischen Rieselhilf smittel in wirksamer Menge in 
Kontakt bringt. 
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16. Verwendung von umhullten Pfersauerstof f verbindungen , 
insbesondere umhuliten Natriumpercarbonatpartikeln, 
hergestellt gemaS einem der Anspruche 1 bis 15 oder nach 
einem der Anspriiche 11 bis 14 als Bleichkomponente in 

5 Bleich-, Wasch- urid Reinigungsmitteln, insbesondere 

solchen, in welchem Natriumpercarbonat in wassriger 
Phase verzfigert freigesetzt werden soil. 
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TOnhiillte persauerstof fverbindungen mit kontrollierter 
Freisetzung, verfahren zu ihrer Herstellung und ilire 

Veirwendung 

Zusammenf assung : 

Die Erfindungbetrifft umhullte Persauerstof fverbindungen, 
insbesondere umhullte Natriumpercarbonatpartikel , mit 
verzSgerter Freisetzung des Aktivsauerstof f s (= erhohte 
LSsezeit) 



ErfindungsgemaSe Partikel enthalten eine innerste 
Httllschicht, enthaltend mindestens ein hydratbildendes 
anorganisches Salz, und eine auSere Hullschicht, enthaltend 
0,2 bis 3 Gew.-% Alkalimetallsilikat mit einem Modul von 
groSer 2,5, insbesondere 3 bis 5, wobei die auGere Schicht 
unter Verwenduhg einer Alkalimetallsilikatlosung mit einer 
Alkalimetallsilikat-Konzentration im Bereich von 2 bis 20 
Gew.-% hergestellt wurde. 



Durch Erniedrigung der Alkalimetallsilikatkonzentration in 
der zu verwendenden LSsung kanh bei gleicher Htillmenge die 
LSsezeit erhoht werden. Durch die Schichtenf olge und die 
Konzentration der L6sung kann bei geringer 
Alkalimetallsilikatmenge die LSsezeit stark erhoht werden. 



